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RESUMEN 
 
En la actualidad, los arrecifes de coral, ecosistemas productivos de gran vulnerabilidad, se 
encuentran en un estado de degradación continua por factores tanto de carácter antropogénico 
como natural. Consecuentemente se han desarrollado diversas metodologías de conservación y 
restauración de las cuales destaca el uso de técnicas electroquímicas. Dicha técnica consiste en 
el depósito electroasistido de carbonatos de calcio sobre soportes de acero inoxidable (u otro 
material conductor) que sumergido en el agua de mar y por la aplicación de una corriente de 
reducción genera un depósito mineral sobre el soporte metálico.  
En primer lugar, se han estudiado diversos sustratos conductores, tanto metálicos como 
carbonosos mediante técnicas voltamperométricas en las que se ha podido apreciar la 
efectividad de cada uno de ellos para la precipitación de minerales. Si se aplica una intensidad 
de corriente en la electrolisis de agua de mar se produce una reacción de reducción 
electroquímica en el electrodo sumergido que actúa como cátodo que induce un cambio de los 
parámetros químicos del agua: el pH, alcalinidad, concentración de calcio y magnesio, etc. A la 
vez, en la superficie del cátodo se promueve la formación y crecimiento de un depósito mineral. 
Este se ha analizado mediante diversas técnicas de microscopía, microanálisis y difracción de 
rayos X y los resultados muestran como la aplicación de distintas densidades de corriente 
durante las electrólisis tienen la capacidad de modular, las características morfológicas, 
atómicas y cristalográficas de los depósitos. 
La composición mineralógica del compuesto agregado en el electrodo consta de Mg(OH)2 y 
CaCO3. Las estructuras cristalinas de tales especies corresponden a la forma brucita, con una 
textura lisa e homogénea y aragonito con hábito botroidal. Densidades de corriente aplicadas 
por encima de 1 mA/cm2 generan depósitos con más de un 93% de presencia de brucita además 
de presentar una cristalografía más amorfa y un progresivo descenso de la eficiencia del proceso 
con un elevado gasto energético. En cambio, se ha comprobado que es posible modular las 
características del depósito a obtener con densidades de corriente comprendidas entre 0.01 y 1 
mA/cm2, obteniendo una composición del depósito con cantidades de aragonito, textura y 
morfología óptimas para una futura aplicación con corales. 
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ABSTRACT 
 
Coral reefs are highly productive ecosystems that are very susceptible to anthropogenic and 
natural perturbations and, for that reason, they are in a state of continuous degradation at the 
present time. Several methods of conservation and restoration have developed in recent times 
highlighting the use of electrochemical techniques as one of the most promising. This technique 
consists on the application of electrical currents to stainless steel supports (or other conductive 
material) that, immersed in seawater, promote the electroassisted deposition of calcium 
carbonate and other mineral species. 
We studied first several conductive substrates, of metallic and carbonaceous nature by 
voltammetric techniques in order to evaluate the electrocatalytic performance of different 
electrodes. The evolution of chemical parameters such as pH, alkalinity, concentration of 
calcium and magnesium species in seawater were followed during several electrolysis runs. As 
a result of the electrochemical treatments the cathode surface appears covered by a mineral 
deposit. 
The deposits on the cathodes were analysed by several techniques including microscopic, 
microanalytical and crystallographic techniques, examining the effect of the applied current on 
the properties of the deposited minerals. The composition of the compounds formed on the 
electrode correspond to Mg(OH)2 and CaCO3. The crystal structures of these species correspond 
to the brucite, with a smooth and homogeneous texture and aragonite botryoidal habit. 
The current efficiency for the deposition, the morphology, composition and crystallinity of 
the deposited layers are strongly dependent on the applied current density. While applied 
currents densities below 1 mA/cm2 promotes the deposition of a mixture of brucite and 
aragonite (with molar concentration ranging 30-50% atomic Ca) for applied current densities 
above 1 mA/cm2 promotes the deposition of higher amounts of brucite phases. The applied 
current density also affects the crystallinity of the deposits and as lower the current density the 
higher crystallinity. It has been found that current density between 0.01 and 1 mA/cm2 are 
optimal for obtaining a fine control of the composition, texture and morphology for future 
application to coral growth assays. 
 
Keywords: coral reefs; electrochemistry; restoration; electrolysis; aragonite. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
Los arrecifes de coral, uno de los ecosistemas marinos más productivos y vulnerables de la 
tierra, han sufrido una fuerte degradación parcial o total en las últimas décadas, a un ritmo 
alarmante en todo el mundo (Rinkevich, 2005). Los factores, tanto antropogénicos como 
naturales, tales como la reducción de la calidad y contaminación de las aguas costeras, la pesca, 
el turismo, la presión en aumento del cambio climático y la sedimentación causan graves daños 
a la biodiversidad, al crecimiento y al estado de salud presente en las comunidades de arrecifes 
(Goreau y Hilbertz, 2005). El océano es además conocido por actuar como sumidero de carbono 
y una absorción en exceso de la cantidad de dióxido de carbono existente en la atmósfera puede 
provocar reacciones que cambian la composición química de éste, rompiendo el equilibrio 
presente entre la unión de iones hidrógeno con iones carbonato. El CO2 absorbido reacciona con 
el agua del mar formando ácido carbónico y este ácido libera un ión bicarbonato y un ión 
hidrógeno que se une a los iones carbonato presentes en el agua generando una disminución 
de iones carbonato libres, vitales para la vida marina. Una acidificación del agua de mar puede 
llegar a disolver las estructuras calcáreas de los organismos (Harrould-Kolieb y Savitz, 2009). 
 
CO2(g) + H2O (l) → H2CO3 (aq) → HCO3–(aq) + H+(aq) 
 
 Aunque la mayoría de estrés sufrido se produce en eventos puntuales, la recuperación 
natural de los arrecifes, a menudo no se puede observar hasta después de un largo período de 
años o incluso décadas (Van Treeck y Schuhmacher, 1997). La degradación presente y la 
inexistencia de poblaciones suficientemente grandes y saludables provoca que en la mayor 
parte de los casos no sea posible su recuperación sin una manipulación (Goreau y Hilbertz, 
2005). Los dos principales enfoques utilizados en la actualidad para proteger los arrecifes se 
basan en la conservación y la restauración (Siboni et al., 2007).  
Mientras que la conservación se centra en medidas pasivas y en que los procesos naturales 
reduzcan los daños sufridos en los arrecifes de coral dónde la interferencia humana es mínima, 
los métodos de restauración, devolución del ecosistema a su estado natural, defienden la 
recuperación a través de manipulaciones artificiales que faciliten su desarrollo (Rinkevich, 2005).  
Diversas metodologías han sido propuestas para rehabilitar o restaurar las funciones 
ecológicas de los arrecifes de coral, siendo las principales técnicas: la creación de arrecifes 
artificiales (ARS) y actividades de cultivo de coral (Sabater y Yap, 2002). Dichos métodos 
convencionales de restauración y trasplante sólo funcionan en perfectas condiciones del agua, 
pero fallan casi por completo cuando ésta se calienta demasiado o su calidad se deteriora. Así 
pues, se necesitan nuevos métodos para aumentar en gran medida el crecimiento y la 
supervivencia (Goreau, 2014).  
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Una alternativa a la restauración de los ecosistemas marinos aplicada desde 1976 con un 
índice de crecimiento significativo consiste principalmente en el uso de técnicas electroquímicas 
y precipitación física de depósitos de iones de calcio y magnesio (Schuhmacher y Schillak, 1994).  
Las técnicas electroquímicas son ampliamente utilizadas en el ámbito marino para proteger 
de la corrosión los buques de acero, plataformas petrolíferas, puentes y tuberías submarinas. 
Estas estructuras se protegen haciéndolas actuar como cátodo sumergidos en agua de mar por 
medio de una corriente eléctrica (Hilbertz, 1979). Destaca también, la gran eficiencia en 
precipitación de minerales, la dureza y el peso resultante del depósito a valores reducidos de 
corriente por lo que se ha llevado a plantear como sustitutivo del cemento en muchos lugares 
donde el transporte de tal material afecta el costo local.  
La electrólisis consiste en la aplicación de energía eléctrica en el agua de mar que promueve 
reacciones de reducción-oxidación en la superficie de los electrodos. (Goreau, 2012). Cuando se 
conecta un suministro de energía, los minerales de magnesio y calcio presentes en el agua de 
mar se depositan en una red metálica que actuará como cátodo, completamente protegido del 
óxido y la corrosión, mientras que el cloro y el oxígeno se crearán alrededor del ánodo. En el 
ánodo se dan las reacciones de oxidación del agua (1) y del cloruro (2). 
 
2 H2O (l)→ O2 (g) + 4H ++ 4e-                  (1) 
 
2 Cl- (aq)→ Cl2 (g)+2e-                                (2) 
 
Si se producen estas reacciones en acuarios sin sedimentos carbonatados, darán problemas 
ya que (1) aumentará la acidez del agua y (2) generará cloro, llegando a dañar las branquias de 
los peces, los ojos de mamíferos marinos, etc. mientras que, en el océano, el cloro es 
rápidamente neutralizado por la reacción con la materia orgánica disuelta. Además, 
dependiendo del metal o elemento conductor que actúa como ánodo a medida que avanza la 
reacción puede disolverse, y necesita ser reemplazado (Goreau and Hilbertz, 2005). Por otro 
Figura 1. Degradación actual de los arrecifes de coral en tan solo 8 meses de diferencia. Fuente: BBC. 
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lado, cuando aplicamos un potencial negativo en el cátodo se dan las reacciones de reducción 
del agua (3) y del oxígeno disuelto (4).  
 
2 H2O (l)+ 2e – → H2 (g) + 2OH –              (3) 
 
O2 (g)+ H2O (l)+ 4e- → 4OH-                      (4) 
 
Estas dos reacciones generan iones hidroxilo que producen un aumento de pH en las 
inmediaciones del cátodo. Este aumento de pH acelera los procesos de precipitación de especies 
disueltas como puede ser el carbonato de calcio (5) o la brucita (6). 
 
Ca2+(aq) + HCO3- (aq) + OH- → CaCO3 (s) + H2O (l)       (5) 
 
Mg2+(aq) + 2OH- → Mg(OH)2 (s)                                         (6) 
 
Según varios autores, los depósitos resultantes pueden presentar considerables variaciones 
según la intensidad de corriente y los materiales empleados en tales electrólisis. Densidades de 
corriente elevadas van a generar una rápida precipitación de iones que ocasionará que, en los 
primeros estadios de la precipitación, se depositen fundamentalmente iones magnesio en forma 
de brucita (Weiner y Dove, 2003). Consecuentemente se obtiene un revestimiento inicial 
compuesto principalmente de brucita y la proporción de carbonato de calcio va a ir en aumento 
con el proceso de precipitación. (Van Treeck y Schuhmacher, 1997). Cuanto mayor sea la 
intensidad de corriente aplicada más desequilibrio existirá entre las cantidades de brucita 
Mg(OH)2 y CaCO3 presentes en el depósito (Goreau, 2012). La naturaleza del depósito de CaCO3 
formado no va a corresponder a la calcita a pesar de ser el mineral que presenta una mayor 
estabilidad termodinámica sino al aragonito, otra estructura cristalina en la que se puede 
presentar el CaCO3. La precipitación de CaCO3 como aragonito se ve favorecida por la 
combinación de diversos factores como la poca saturación del agua de mar, la reducida relación 
calcio-magnesio presente, y la innecesaria unión con iones de magnesio para hacer posible su 
depósito (Ries et al., 2008). Los organismos que conforman conchas y esqueletos de calcita, 
utilizan la energía metabólica para crear condiciones químicas internas que superen estas 
barreras de nucleación en el control de la forma de carbonato de calcio producido. En cuanto a 
la morfología de los minerales precipitados electroquímicamente es parecida a la que muestran 
los corales en sus arrecifes naturales (Zamani et al., 2010). Durante la electroquímica, la 
superficie de acreción presenta un aspecto gelatinoso y cuando esta finaliza, el depósito se 
endurece en pocas horas. Los patrones de cristalización observados en iones de brucita 
depositados se basan en la composición de una superficie laminar, con una textura de ampollas, 
mientras que los cristales de aragonito presentan numerosos dominios cristalinos de diferente 
7 
 
orientación en agregaciones de granos nanocristalinos (Schuhmacher y Schillak, 1994)(Domart-
Coulon et al., 2001).  
Esta técnica activa de regeneración de corales pretende simular el proceso de 
biomineralización del esqueleto coralino con su respectiva cristalización de CaCO3 como 
aragonito, reduciendo así, su gasto energético destinado a dichos procesos y mostrando una 
mejora en el asentamiento, el crecimiento, la supervivencia y la resistencia ambiental al estrés 
generado por la presencia de otros organismos marinos. La administración de corriente continua 
a bajo voltaje en un sustrato de acero fomenta la acumulación y precipitado de carbonato 
directamente a los esqueletos de coral y un enriquecimiento de CaCO3 del agua en las 
inmediaciones de este favoreciendo una calcificación natural (Rinkevich, 2005). La respuesta 
biológica observada por parte de los corales después de haber sido sometidos a tratamientos 
de regeneración electrolítica consiste en un sorprendente crecimiento de hasta 3-5 veces más 
rápido que en condiciones normales, incluso alcanzando crecimientos récord de hasta casi un 
centímetro por semana (Goreau y Hilbertz, 2005). Cabe destacar que, además, han 
experimentado una supervivencia 16-50 veces superior frente al estrés causado por altas 
temperaturas, una mayor diversidad y asociación entre organismos (Zamani et al., 2010). Los 
beneficios en el océano no solo han sido significantes en los corales con una mayor ramificación 
y colores más brillantes, sino que también se observó crecimiento en las áreas más alejadas de 
las estructuras. Al apagar la corriente eléctrica suministrada, el crecimiento se redujo a niveles 
similares a los de los controles, pero inmediatamente se reanudaron cuando la alimentación se 
volvió a encender (Goreau, 2012).  
Existe un gran déficit de investigación fundamental sobre los procesos que suceden cuando 
se realiza la electrolisis del agua de mar. En particular casi todos los resultados de la bibliografía 
muestran medidas en mar abierto y apenas se encuentran resultados de electrolisis en 
condiciones controladas de laboratorio o en acuarios. 
El presente estudio analiza los parámetros electroquímicos básicos que afectan al depósito 
de carbonato de calcio sobre diversos sustratos conductores. Los objetivos principales de este 
trabajo consisten en aplicar técnicas electroquímicas para el depósito de minerales, realizar un 
estudio de su estructura cristalina, morfológica y química de dichos depósitos. En función de la 
corriente aplicada se pretende efectuar un seguimiento de los parámetros químicos del agua de 
mar a lo largo de los tratamientos (salinidad, alcalinidad y otros parámetros químicos). Se 
evaluará el efecto que va a ocasionar aplicar distintos rangos de corriente y diferencias de 
potencial, y también la utilización de diversos metales como ánodos y cátodos sobre la calidad 
del agua. Además, se va a elaborar una calculadora oceanográfica mediante el uso de algoritmos 
que faciliten en cálculo de las cantidades obtenidas y se va a estudiar la efectividad y utilidad de 
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los diversos materiales en tales técnicas. La hipótesis que se plantea es determinar si según la 
intensidad de corriente aplicada se favorece a la creación de un depósito u otro. 
 
2. MATERIAL Y MÉTODOS 
2.1 Materiales 
2.1.1 Reactivos 
El agua de mar empleada proviene de las inmediaciones de Aguamarga. El agua fue recogida 
en superficie con 2 bidones de 20 L cada uno, cerca de la depuradora a fecha de 23 de febrero 
de 2016. Esta presentaba una salinidad de 41,786 psu por lo que se estimó conveniente su 
dilución con agua desionizada hasta alcanzar una salinidad de 35,00 psu. El resto de reactivos 
usados en los ensayos son Nitrato potásico (Labkem, Analytical Grade ACS); Cloruro potásico 
(Panreac, PRS); Ácido clorhídrico (VWR, 35% GPR Rectapure); Sal disódica de ácido 
etilendiaminotetracético (Panreac, PRS-CODEX); Negro de eriocromo T (VWR, Prolabo); Etanol 
(Azlon, Dripblock); Cloruro amónico (VWR, Rectapur); Amoníaco (Merck, pro analysi); Hidróxido 
sódico (VWR, Prolabo); Murexida (Panreac, pure); Cloruro de Calcio (Panreac, pure); Cloruro de 
Magnesio (Alfa Aesar, 98%); Carbonato de Sodio (Merck, pro analysi) y Bicarbonato de sodio 
(Merck, pro analysi). 
 
 
2.1.2 Electrodos 
Para la realización de medidas electroquímicas voltamétricas se precisó de una celda 
voltamperométrica dónde se emplearon diversos materiales: hilo de platino 0.5mm de diámetro 
(Alfa Aesar, 99.9%); Carbono vitrificado (SOFACEL, V-25), varilla de Grafito (SOFACEL, ELLOR); 
malla de titanio expandido (Goodfellow), malla de acero inoxidable (ATSI 304) e hilo de Cobre 
de 1 mm de diámetro (Alfa Aesar, 99.9%) como electrodos de trabajo. Además, se empleó como 
electrodo de referencia Ag/AgCl (HANNA) y como electrodo auxiliar un hilo de platino de 1mm 
de diámetro.  
 
2.1.3 Fuentes de corriente y aparatos 
Se ha utilizado una fuente de corriente constante (galvanostato) BLAUSONIC DC.  Además, 
para la realización de las mediciones de los diversos parámetros se ha requerido el uso de un 
voltímetro (Silver electronics UT30B), un pH-metro (CRISON GLP 22) y de un conductímetro 
(Eutech instruments CON 700). 
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2.1.4 Potenciostato 
Las mediciones voltamperométricas se realizaron mediante un potenciostato EDAQ (EA163) 
equipado con un generador de ondas EG&G PARC (175) y con un registrador de señales EDAQ 
(e-corder, 410). 
 
2.1.5 Equipo SEM, EDS y DRX 
El equipo utilizado es un microscopio electrónico de barrido Hitachi S-3000N que tiene 
acoplado un detector de rayos X marca Bruker (XFlash 3001) para microanálisis EDS y mapping. 
El análisis DRX se ha llevado a cabo por un equipo Bruker D8-Advance con espejo Göebel y con 
un generador de rayos-x KRISTALLOFLEX (K 760-80F). Los equipos pertenecen a las instalaciones 
de los Servicios Técnicos de Investigación de la Universidad de Alicante. 
 
2.2 Metodología 
 
2.2.1 Análisis del agua 
Se ha realizado un análisis diario de los parámetros químicos presentes en el agua de mar a 
lo largo de los múltiples ensayos electroquímicos. Dicho análisis, ha consistido en sacar de 
manera continua, una muestra de un volumen reducido, aproximadamente 40 mL. En cada una 
de las muestras se ha procedido a determinar en el momento de la extracción: la conductividad 
del agua de mar, temperatura en la que se encuentra y pH de la disolución de agua de mar. 
Una vez se han determinado tales parámetros iniciales se ha procedido con el cálculo de la 
relación de conductividades a fin de poder obtener la salinidad práctica: 
 
 
𝑅 =  
𝐶𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑎𝑔𝑢𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑟 (𝑚𝑆)
𝐶𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑒𝑛 𝑝𝑎𝑡𝑟ó𝑛 𝑑𝑒 𝐾𝐶𝑙 (𝑚𝑆)
                           (7) 
 
 
La conductividad de una disolución es mayor cuanto mayor es la concentración de 
electrólitos, por lo que es un método muy útil y preciso para determinar la salinidad del agua. 
Basándonos en el principio que establece que la salinidad (S) de una muestra de agua de mar 
está relacionada con la relación de conductividades de una muestra de agua de mar y la de una 
disolución acuosa de cloruro de potasio (KCl) conteniendo 32.4356 g de KCl por kilogramo de 
disolución, se ha calculado la salinidad práctica haciendo uso de la ecuación que aparece a 
continuación y del algoritmo que aparece en los Apéndices (escala PSS 1978).  
 
𝑆 = [∑ 𝑎𝑖𝑅
𝑖
25𝑖=0 ] +
𝑡−15
1+𝑘(𝑡−15)
[∑ 𝑏𝑖𝑅
𝑖
25𝑖=0 ]                (8) 
*Dónde t es la temperatura en ºC  y los parámetros a, k y  b son constantes.  
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Posteriormente se utilizó el método de Anderson y Robinson (Pilson, 1998) para la 
determinación de la Alcalinidad total. Este análisis se realiza, después de la adición de una 
cantidad conocida de ácido clorhídrico, por medida de pH. Para ello, se introduce en un vaso de 
precipitados de 100 ml, 10mL de la muestra de agua de mar que se desee analizar y a 
continuación 2.5mL de ácido clorhídrico diluido a 0.01M medidos con precisión. Seguidamente 
se debe efectuar la medida del pH después de haber calibrado el electrodo correctamente con 
la solución tampón de pH 4. Finalmente, mediante la salinidad, el coeficiente de actividad del 
protón y del ión hidronio es posible determinar la alcalinidad gracias a la siguiente ecuación: 
 
 
         (9) 
 
 
*Dónde VHCl es el volumen de ácido clorhídrico añadido y VM el volumen de la muestra a analizar. 
 
 
En los ensayos es necesario conocer la alcalinidad ya que resulta una magnitud fundamental 
para evaluar la calidad de las aguas, además de ser un buen indicador de las concentraciones de 
CO32- y HCO3- presentes en el sistema. Para el cálculo de estas concentraciones, se necesitan las 
constantes de equilibrio estequiométricas. En primer lugar, un pH-metro convenientemente 
calibrado para determinar la [H3O+]. El pH-metro determinará la actividad del hidronio disuelto 
en el agua de mar. Para ello empleamos el algoritmo para el cálculo del coeficiente de actividad 
del hidronio en función de T y S. 
 
𝑝𝐻 =– 𝑙𝑛 𝑎𝐻3𝑂+ = −𝑙𝑛 (𝛾𝐻3𝑂+[𝐻3𝑂
+])                                                                   (10) 
𝛾𝐻3𝑂+ = 0.739 + 0.0307 S + 0.0000794 𝑆
2 + 0.00006443 T −  0.000117 S T              (11) 
   
Seguidamente debemos determinar la alcalinidad carbónica. Para ello utilizamos la medida 
de alcalinidad total de la muestra (AT). La AC se puede calcular descontando el efecto de las otras 
especies que afectan significativamente al pH. 
 
                    (12)     
                                      
El valor de la concentración de ión borato se puede determinar a partir de la salinidad y del 
pH. 
[𝐵(𝑂𝐻)4
–] =
𝐾𝐵 [𝐵𝑇]
[𝐻3𝑂+]+𝐾𝐵
                           (13) 
*Donde KB es la constante de disociación del ácido bórico y [BT] es la concentración de Boro total.  
 
𝐴𝑇 =   
𝑉𝐻𝐶𝑙 · [𝐻𝐶𝑙] − (𝑉𝑀 +  𝑉𝐻𝐶𝑙) ·  [𝐻3𝑂
+] 
𝑉𝑀
 
𝐴𝐶 = 𝐴𝑇 − [𝐵(𝑂𝐻)4
−] − [OH−] 
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El Boro es un elemento conservativo y su concentración es proporcional a la salinidad de la 
muestra: [BT]=11.88x10-6S. La constante de disociación aparente del ácido bórico se calcula 
mediante:  
 
 𝐾𝐵 = 𝑒
𝑙𝑛𝐾𝑏                                                                                                   (14) 
 
𝑙𝑛 𝐾𝐵 =
–8966.90 – 2890.53 𝑆0.5 – 77.942 𝑆+ 1.728 𝑆1.5 – 0.0996 𝑆2
𝑇
+  (148.0248 + 137.1942 𝑆0.5 +
1.62142𝑆) +  (– 24.4344 –  25.085 𝑆0.5 –  0.2474 𝑆)𝑙𝑛 𝑇 +  (0.053105 𝑆0.5)𝑇                  (15) 
 
 
Seguidamente, el valor de [OH–] se obtiene conociendo [H3O+]. Para ello determinamos la 
constante aparente de autoionización del agua (Kw) en las condiciones de salinidad y 
temperatura (16): 
ln 𝐾𝑤 = 148.9802 −
13847.26
𝑇
− 23.6521 ln 𝑇 + (– 5.977 +
118.67
𝑇
+ 1.0495 ln 𝑇) 𝑆0.5 − 0.01615𝑆 
                                                       
                                                               (16) 
 
Finalmente, la concentración de carbonato a partir de la AC y el pH, empleando la constante 
de disociación aparente del ión bicarbonato (K2 en los Apéndices):  
 
  (17) 
 
 
La concentración de bicarbonato se obtiene a partir de la Alcalinidad Carbónica y [CO32-]:  
 
                       (18) 
 
 
Con el fin de determinar la cantidad de elementos que se depositan en el cátodo tales como 
el calcio y el magnesio es preciso determinar la Dureza total por titrimetría con EDTA.  El 
procedimiento a seguir consiste en introducir 2 mL de agua de mar a analizar en un Erlenmeyer 
de 250 mL, añadir 1 mL de solución tampón pH (NH4+/NH3) y tres gotas de solución de negro de 
eriocromo T al 0.5% en etanol. La solución se colorea de rojo oscuro. Manteniendo la agitación, 
se debe verter la solución de EDTA de 0.005M hasta que comience a virar a azul.  
La dureza nos muestra la cantidad de moles totales de cationes divalentes (Ca2+, Mg2+, Sr2+) 
que hay en una muestra de agua de mar. Sin embargo, para conocer la cantidad de calcio que 
presenta la disolución deberemos determinarla mediante el método titrimétrico del EDTA para 
la determinación de calcio. El principio es idéntico al del método titrimétrico descrito para la 
[𝑂𝐻−] =
𝐾𝑤
[𝐻3𝑂+]
[𝐶𝑂3
2−] = A𝐶
K𝑎2
[𝐻3𝑂] + 2𝐾𝑎2
 
[𝐻𝐶𝑂3
−] = 𝐴𝑐 − 2[𝐶𝑂3
2−] 
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dureza total. No obstante, como la determinación se hace a un pH elevado (12-13), el magnesio 
queda precipitado en forma de hidróxido y por tanto no interviene. Además, el indicador 
elegido, la murexida, solo se combina con el calcio para formar un complejo azul-violeta. El 
procedimiento consiste en añadir a la muestra de agua a analizar entre 2 y 3 gotas de ácido 
clorhídrico concentrado y agitar durante 1 minuto para eliminar los iones CO32- y HCO3- (que 
podrían dar a lugar a reacciones indeseables con el Ca2+ en pH básico en el que se va a realizar 
la valoración). Verter de 6 a 10 gotas de indicador y mezclar perfectamente. Seguidamente 
verter lentamente 3 mL de disolución de hidróxido sódico 4M para que precipite el Mg(OH)2 y 
vire a violeta. Hay que introducir la cantidad de solución de EDTA necesaria para el viraje a 
violeta-azul. 
 
 
2.2.2 Voltamperometría 
Para la realización de medidas electroquímicas voltamperométricas se precisó de una celda 
de vidrio. Se realizaron las medidas con agua de mar a 35 psu y se sumergieron 1 cm2 de cada 
uno de los materiales empleados como electrodos de trabajo, excepto para el platino y el carbón 
vitrificado, que correspondió a una superficie de 0,13 y 0,29 cm2, respectivamente. Una vez 
estuvieron los electrodos en el interior de la celda voltamperométrica (electrodo de trabajo, 
electrodo de referencia Ag/AgCl y electrodo auxiliar de platino) se procedió a su conexión con 
el potenciostato y se continuó con el estudio de las distintas reacciones redox presentes en la 
superficie de los materiales a partir de la aplicación de distintos potenciales. La técnica es un 
método puramente electroquímico que consiste en el registro de la respuesta (corriente) de un 
electrodo ante la aplicación de una perturbación externa variable (potencial). En una experiencia 
de voltametría cíclica, el generador de señales hace variar, a través del potenciostato, el 
potencial del electrodo de trabajo desde un valor inicial hasta otro final y después invierte el 
barrido, volviendo al potencial inicial y dando lugar a la obtención de diversos 
voltamperogramas cíclicos. 
 
 
 
 
2.2.3 Electrólisis de agua de mar 
Los ensayos se realizaron en dos compartimentos estáticos separados. El primer tanque con 
una capacidad de 25 L actuó de catolito y contenía una disolución de agua de mar a 35 psu, y el 
segundo tanque, con una disolución de nitrato potásico de 0.7M, actuó como anolito. Esto se 
hizo con el fin de evitar la formación de especies indeseables como el cloruro por parte de las 
reacciones de oxidación. Ambos compartimientos fueron conectados mediante un puente salino 
de PVC.  
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En el catolito se sumergió el cátodo 
de acero inoxidable lo más próximo 
posible al puente salino con el fin de 
reducir todo lo posible la resistencia al 
paso de corriente. Por otro lado, en el 
anolito se sumergieron 2 placas de 252 
cm2 de titanio, las cuales sufrirán la 
reacción de oxidación con su posible 
corrosión. 
Una vez sumergidos los electrodos y 
conectados con la fuente de corriente 
se observaba al instante la aparición de 
burbujas adheridas a la superficie del 
cátodo. Además, se apreciaba a simple 
vista un leve burbujeo de H2 a causa de 
las reacciones de reducción de agua a 
hidrógeno. Una vez realizado el 
tratamiento en el agua de mar y con un 
depósito en la superficie del cátodo, se 
procedía a la interrupción del ensayo. 
La rejilla de acero sumergida usada 
como cátodo se extraía del tanque y se 
dejaba secar. Una vez seca, pesada y sin rastro de humedad se procedía a su recorte con el fin 
de lograr un tamaño adecuado para su posterior análisis y se depositaba en un vial 
correctamente etiquetado.  
A lo largo de los ensayos también se ha podido comprobar la existencia de una evaporación 
del agua de los tanques. Frente a dicha situación, se ha procedido a enrasar con agua destilada 
a los 25 L iniciales de agua de mar del tanque mediante una marca realizada en uno de sus 
costados. Además, en muchos depósitos se ha experimentado un exceso de CaCO3, ocasionando 
su acumulación en el fondo del tanque. Con el fin de evitar que dicho depósito interfiera en los 
ensayos, se procedió a la colocación de un vidrio de reloj que almacenase dicho residuo de 
carbonato cálcico y una vez terminado, extraerlo. 
 
 
 
Figura 2. Preparación de los tanques y síntesis de depósitos. 
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2.2.4 Caracterización del depósito 
Con el fin de observar y estudiar el depósito presente en el cátodo, estos se recortaron hasta 
presentan el tamaño adecuado para poder ser analizadas por DRX, SEM y EDS. La morfología de 
los depósitos obtenidos fue determinada por microscopía electrónica de barrido (SEM). La 
técnica empleada consiste en barrer la superficie de los electrodos utilizados en los múltiples 
ensayos con un haz de electrones que al interaccionar nos proporcionan información acerca de 
la topografía superficial mediante una imagen de la muestra. Además, se usó la técnica de 
Energía Dispersiva de Rayos X que viene acoplado al SEM con el fin de analizar el contenido 
elemental de las muestras sólidas. La difracción de Rayos X es una técnica de análisis a partir de 
la cual se obtuvo diversos patrones de difracción característicos de la naturaleza química y 
cristalográfica del depósito. Para las medidas de difracción se han realizado barridos con un 
intervalo de 0.05º y con un tiempo de rotación de 30 segundos. 
 
 
3. PLAN DE TRABAJO 
 
Las actividades llevadas a cabo en el trabajo de fin de grado (TFG) se muestran en la 
Tabla 2 a modo de cronograma. Estas actividades se realizaron desde febrero hasta finales 
de mayo de 2016. El estudio empezó con una intensa revisión bibliográfica acerca de las 
distintas técnicas electroquímicas de regeneración de corales  y deposición de iones de 
CaCO3. Seguidamente se consideró necesaria la adquisición de conocimientos 
electroquímicos básicos previos a la realización de los tratamientos para una completa 
comprensión de los procesos y reacciones presentes a cargo del tutor. Se elaboró el diseño 
experimental con la consecuente delimitación de los parámetros a medir y las 
características de los depósitos a sintetizar.  A continuación, se empezó con la preparación 
de los tanques y un análisis experimental previo en el cual se prepararon diversas 
soluciones a partir de los reactivos, la adquisición de todo el material imprescindible y se 
determinó los métodos a seguir para un correcto análisis del agua de m ar. Una vez 
planificados los ensayos se procedió a la ejecución de los mismos durante un periodo de 
aproximadamente 2 meses. El análisis de los depósitos se realizó en las últimas semanas 
del trabajo mientras se elaboraba la memoria escrita de este.  
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4. RESULTADOS 
4.1 Voltamperometría cíclica 
La figura 4 muestra el voltamperograma cíclico estabilizado de un electrodo policristalino de 
platino sumergido en una disolución de agua de mar (35 psu). Se observa los procesos redox de 
adsorción-desorción de hidrógeno en la superficie del electrodo en la zona de potenciales entre 
0.2 y -0.0V. A potenciales menos positivos que –0.0V aparece una corriente de reducción que se 
relaciona con la reacción de reducción del agua a hidrógeno denominada HER (Hydrogen 
Evolution Reaction): 
 
2 H2O + 2e – → H2 (g) + 2OH –              (19) 
 
Esta reacción además de producir burbujas de H2, genera OH- en las inmediaciones del 
electrodo. Estos hidroxilos producen un aumento de pH que fomentaría el depósito de CaCO3 y 
Mg(OH)2 en la superficie. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El acero inoxidable es otro de los materiales en los que se estudió las reacciones de reducción 
HER. Así pues, la figura 5 muestra un electrodo de acero inoxidable sumergido en agua de mar 
(35 psu). Se observa que a medida que nos desplazamos a potenciales menos positivos que -
1.1V aparece una corriente negativa que se relaciona con la reacción de reducción del agua a 
hidrógeno (HER) 
 
Figura 4. Voltamperograma cíclico estabilizado de un electrodo policristalino de platino en agua de mar (35 psu). 
Velocidad de barrido 100 mV s-1. 
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En comparación con el platino esta reacción aparece a un sobrepotencial de -0.3V, lo que 
indica que este es menos electrocatalítico para la reacción de interés. De igual forma se obtuvo 
el voltamperograma para los otros materiales que se muestran en la figura 6. En todos ellos se 
observa la aparición de corrientes negativas para la reacción de HER a potenciales negativos de 
-1.5 mA/cm2. El carbón vitrificado es el material dónde la reacción HER aparece 
significativamente a un mayor sobrepotencial respecto el resto.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Voltamperograma cíclico de un electrodo de acero inoxidable en agua de mar (35 psu). Velocidad de 
barrido 100 mV s-1. 
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Figura 6. Voltamperogramas de carbón vitrificado (A), grafito (B), cobre (C) y titanio (D) en agua de mar (35 psu).  
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Con el fin de comparar la eficiencia de diversos materiales electródicos en los procesos de 
reducción, se determinó el potencial en que aparece una densidad de corriente negativa que da 
lugar a la reacción HER para cada uno de ellos. La Tabla 1 muestra el valor de potencial obtenido 
para cada uno de los electrodos estudiados.   
 
Tabla 1. Potenciales en los que se da la reacción HER a -1.5 mA/cm2 en distintos electrodos de trabajo. 
Electrodo Potencial de reducción / V 
Platino –0.1 
Cobre –0.5 
Titanio –0.3 
Acero –0.6 
Grafito –0.2 
Carbono vitrificado –1.1 
 
Mediante la realización del análisis voltamétrico con los distintos electrodos de trabajo se 
estableció que el electrodo de platino es el más electrocatalítico puesto que presenta un 
potencial de reducción más positivo. Debido al elevado coste que supondría su uso en tal 
aplicación, se optó por el uso de un material más económico, como resulta ser el acero 
inoxidable en la realización de las diversas electrolisis, sin embargo, el grafito también podría 
ser considerado adecuado ya que presenta potenciales similares al platino. 
 
 
4.2 Electrolisis del agua: parámetros químicos del agua de mar 
Los corales son organismos sensibles que no están adaptados para tolerar variaciones 
significativas en la calidad del agua por lo que modificaciones en parámetros ambientales como 
la temperatura del mar, la salinidad, los nutrientes, etc. pueden causarles graves consecuencias. 
Con el fin de controlar el comportamiento de tales parámetros y ver las posibles variaciones 
sufridas por la acción de la corriente aplicada en las electrólisis en el tanque se ha ido realizando 
a lo largo de los ensayos un análisis del agua de mar. Se estudió la respuesta de los parámetros 
críticos del agua de mar frente a diversas corrientes, estableciendo como representativas las de 
0.1 mA/cm2, a 0.5 mA/cm2 y 1 mA/cm2. 
La salinidad al igual que el resto de parámetros, fue medida de forma continua. La figura 7 
muestra la variación de la salinidad del agua de mar en función de la carga eléctrica específica 
(C/L de agua de mar) pasada a una intensidad de 0.1mA/cm2. Se observa que, para valores de 
iniciales de carga específica pasada, la salinidad que se encuentra originalmente es de 36 psu y 
esta aumenta hasta alcanzar un máximo en valores de carga de 2.5 (C/L) y termina mostrando 
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un considerable descenso. A pesar de la presencia de valores dispersos, se observa un claro 
descenso de la salinidad a medida que aumenta la carga.  
 
Si realizamos un ajuste lineal con la 
finalidad de observar una tendencia, se 
aprecia que la velocidad de descenso 
corresponde a 0.175psu·(C/L)-1. 
En el ensayo realizado a corrientes de 0.5 la 
salinidad permanece prácticamente estable, 
al igual que los valores obtenidos en el 
ensayo realizado a 1 mA/cm2, con una 
velocidad de descenso de -0.0006 psu·(C/L)-1. 
La presencia de una corriente continua en 
contacto con agua de mar no presenta una 
relación directa con variaciones en la 
salinidad en el tanque, sin embargo, un 
descenso podría atribuirse, en primera 
instancia, al depósito de sales en el cátodo.  
La dureza (concentración de cationes divalentes) es un parámetro fundamental para la 
aplicación propuesta. El comportamiento que ha mostrado tal parámetro a lo largo de los 
ensayos se ha repetido de forma continuada, de forma más o menos acentuada según la 
intensidad de corriente aplicada. En la figura 9 se muestra la variación de la dureza del agua de 
y = -0.1752x + 37.644
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Figura 7. Salinidad presente en el agua de mar a densidades de corriente de 0. 1 mA/cm2. 
Figura 8. Salinidad (psu) a densidades de corriente a 1 
mA/cm2 y a 0.5 mA/cm2, respectivamente. 
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mar en función de la carga eléctrica pasada a una intensidad de 0.1mA/cm2. Se observa que, 
para valores iniciales de carga específica pasada, la dureza presenta concentraciones de 0.06 M 
y esta, presenta un descenso significativo a medida que avanza la electrólisis y aumenta la carga. 
Si nos disponemos a observar tal tendencia, se aprecia que la velocidad de descenso 
corresponde a -0.0002M·(C/L)-1. 
 
Se puede observar que este mismo patrón 
se repite en el resto de ensayos a distintas 
corrientes continúas aplicadas: un descenso 
muy acentuado al principio, para valores 
reducidos de carga específica y a medida que 
esta aumenta, la velocidad de disminución de 
la dureza en el agua de mar disminuye. Se 
puede apreciar que cuanto mayor es la 
corriente, más rápidamente disminuye la 
dureza presente llegando a alcanzar para 
corrientes de 1mA/cm2 velocidades de -
0.0008 M·(Q/L)-1.  
Las muestras recogidas a lo largo de las 
electrolisis de agua de mar se analizaron con la finalidad de determinar posibles variaciones en 
las concentraciones de calcio a una densidad de corriente constante intermedia de 0.5mA/cm2, 
estableciendo las condiciones iniciales de la primera como control. En la figura 11 se muestra la 
y = -0.0002x + 0.0605
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corriente de 0.5 mA/cm2 y 1 mA/cm2, respectivamente. 
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variación de la concentración de calcio frente a la carga específica a una corriente continua de 
0.5mA/cm2, además de la tendencia de la variación de tales concentraciones a lo largo del 
ensayo. La diferencia entre la dureza y la concentración de calcio corresponde a la concentración 
de magnesio (asumiendo que la concentración de estroncio es muy baja ya que se encuentra a 
nivel de traza de 0.00009 M en el agua de mar).  
Se observa que tanto la concentración de magnesio como de calcio presentan 
comportamientos parecidos, a pesar de presentar concentraciones iniciales muy diferentes 
(0.046 M para el magnesio y 0.0038 M para el calcio). En los primeros valores de carga específica 
pasada, se aprecia que la concentración de calcio varía bruscamente, sigue constante y termina 
alcanzando valores mínimos de concentración en el agua de mar cercanos a 0.0035M. Se 
observa el mismo comportamiento para el magnesio, aunque cabe destacar su disminución 
acentuada al final de la electrólisis. Además, se ha determinado la velocidad a la que disminuye 
la concentración de calcio y magnesio a lo largo del ensayo. Se observa que en los primeros 
estadios de la electrólisis con valores reducidos de carga específica, la concentración en el agua 
de mar sufre la máxima disminución con velocidades 0.000105 moles/C y a medida que aquella 
transcurre, la concentración presenta valores más estables.  
Los descensos en la concentración de Ca2+ y Mg2+ están relacionados con el proceso de 
depósito de especies sobre la superficie en el cátodo. 
El pH es uno de los parámetros críticos que se ha ido controlando ya que no es recomendable 
que adquiera valores fuera del rango de 7.8 -8.3 para una correcta supervivencia del coral. En la 
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Figura 11. Concentración de calcio y magnesio presente en el agua de mar a densidades de corriente de 0.1 mA/cm2. 
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figura 12 se muestra la variación del pH del agua de mar en función de la carga eléctrica pasada 
a una intensidad de 0.1mA/cm2. Se observa que, para valores iniciales de carga específica 
pasada, el pH que se encuentra originalmente es de 7.9 y este sufre un aumento continuo 
durante el transcurso de la electrólisis a medida que aumenta la carga. Si nos disponemos a 
observar tal tendencia, se aprecia que la velocidad de aumento corresponde a 0.0021(C/L)-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observó el mismo comportamiento en 
el resto de ensayos de 0.5 mA/cm2 y 1 
mA/cm2. El aumento del PH a lo largo de los 
ensayos ha correspondido a 0.0019 (C/L)-1 
en la corriente representativa de 1 mA/cm2 
y un valor de 0.0016 (C/L)-1 en corriente 
continua de 0.5 mA/cm2. El aumento de pH 
se puede deber a la reacción HER que 
introduce iones OH- en la disolución. Sin 
embargo, la presencia de los iones CO32- y 
HCO3- , que tienen efecto tamponante, evita 
cambios bruscos de pH. El cambio de pH 
puede afectar al equilibrio CO2 – H2O por lo 
que su variación mantiene una fuerte relación con la alcalinidad, capacidad inherente de las 
sustancias presentes en controlar el equilibrio que describen la interacción de CO2 y H2O. 
y = 0.0021x + 7.8518
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Figura 13. PH presente en el agua de mar a densidades de 
corriente a 1 mA/cm2 y a 0.5 mA/cm2, respectivamente. 
Figura 12.  PH presente en el agua de mar a densidades de corriente de 0.1 mA/cm2. 
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Consecuentemente se determinó el comportamiento de la alcalinidad durante los ensayos. 
En la figura 14 se muestra la variación de la alcalinidad del agua de mar en función de la carga 
eléctrica pasada a una intensidad de 0.1mA/cm2. Se observa que, para valores de iniciales de 
carga específica pasada, la alcalinidad total presenta valores de 0.002M y muestra un 
comportamiento prácticamente constante e independientemente de que la carga aumente. Su 
tendencia es prácticamente constante a pesar que disminuya levemente cuanto mayor sea la 
carga pasada. 
 
 
Este comportamiento de la alcalinidad se 
ha estudiado también a intensidades de 
corriente a 0.5 mA/cm2 y a 1 mA/cm2. Los 
resultados obtenidos para estos valores de 
corriente son similares y es que, para valores 
reducidos de carga, esta se muestra 
constante como se puede observar en la 
figura 15 en intensidades de corriente de 1 
mA/cm2. 
Dado que la alcalinidad del agua de mar 
está fundamentalmente determinada por el 
contenido de carbonatos, bicarbonatos e 
hidróxidos y se toma como un indicador de 
y = -9E-06x + 0.0018
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Figura 15. Alcalinidad total a densidades de corriente a 0.5 
mA/cm2 y 1 mA/cm2, respectivamente. 
Figura 14. Alcalinidad total presente en el agua de mar a densidades de corriente de 0.1 mA/cm2. 
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dichas especies iónicas, se estudió la relación existente en el sistema de carbonato/bicarbonato.  
En la figura 16 se muestra la variación de la concentración de carbonato y bicarbonato del 
agua de mar en función de la carga eléctrica pasada a una intensidad de 0.1mA/cm2. Se observa 
que, para valores iniciales de carga específica pasada, la concentración de carbonato que se 
encuentra originalmente es de 36 psu y esta aumenta hasta alcanzar un máximo en valores de 
carga de 25 (C/L) y termina mostrando un considerable descenso. La concentración de 
bicarbonato sufre una leve reducción de su concentración a medida que aumenta la carga 
específica a diferencia del carbonato que presenta un crecimiento exponencial.  
 
 
El mismo comportamiento se ha 
observado en las otras intensidades de 
corrientes aplicadas, aunque de forma 
menos pronunciada. Así pues, podemos 
predecir que en tales condiciones a 
medida que la carga aumenta y aunque 
la alcalinidad se mantenga constante, el 
carbonato va a ir substituyendo el 
bicarbonato presente en el agua de mar. 
Observamos pues que al desplazarse el 
equilibrio presente en el agua hacía la 
formación de ión carbonato libre 
aumenta el pH y se favorece a la 
precipitación de carbonato de calcio.  
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Figura 17. Carbonato y bicarbonato en el agua de mar a densidades de 
corriente a 1 mA/cm2 y a 0.5 mA/cm2, respectivamente. 
Figura 16.  Carbonato y bicarbonato presentes en el agua de mar a densidades de corriente de 0.1 mA/cm2. 
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A la suma de las concentraciones de las formas disueltas de CO2 se les llama carbono 
inorgánico disuelto (DIC, Dissolved Inorganic Carbon). Estas concentraciones pueden influir de 
forma significativa en el pH de la solución, es por ello que se ha determinado el efecto de la 
suma de las concentraciones de CO2, CO32- y HCO3- presentes en el agua de mar a medida que 
aumenta la carga a diversas intensidades de corriente durante los ensayos.  
 
 
DIC = [CO32- ] + [HCO3-] + [CO2(aq)]                                (20) 
 
 
En la figura 18 se muestra la variación del carbono inorgánico disuelto en función de la carga 
eléctrica pasada a una intensidad de 0.1mA/cm2. Se observa que, para valores iniciales de carga 
específica pasada, el DIC presenta valores cercanos de 0.002M y muestra un leve descenso a 
medida que aumenta la carga alcanzando valores mínimos de concentración alrededor de 
0.0015M. Se considera que presenta una tendencia prácticamente constante a pesar que 
disminuya levemente cuanto mayor sea la carga pasada. 
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Figura 18. Variación del parámetro DIC a medida que aumenta la carga específica pasada. 
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Figura 19. Carbonato y bicarbonato en el agua de mar a densidades de corriente a 1 mA/cm2 y a 0.5 mA/cm2. 
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Este comportamiento del carbono inorgánico disuelto se ha estudiado también a 
intensidades de corriente a 0.5 mA/cm2 y a 1 mA/cm2. Los resultados obtenidos para estos 
valores de corriente son similares y es que, para valores reducidos de carga, esta se muestra 
prácticamente constante a pesar del leve descenso/ascenso que se observa.  
Estos resultados son similares a los obtenidos con la Alcalinidad total ya que ambos se 
caracterizan por ser parámetros que nos aportan información general sobre las concentraciones 
de las especies disueltas.  
Durante los procesos de electrólisis en el cátodo se observa el proceso de depósito de 
minerales que contienen CaCO3 (en el Apéndice se muestra la difracción de rayos X de uno de 
los electrodos con los picos relativos correspondientes a la presencia de aragonito). Los procesos 
químicos que involucran una primera etapa de disolución de CO2 atmosférico, son los siguientes: 
 
CO2 (g) → CO2 (aq)                                                 (21) 
 
CO2 (aq) + H2O(l) → HCO3- (aq)+ H+                       (22) 
 
HCO3- (aq) → CO32- (aq)+ H+                                                 (23) 
 
Ca2+ (aq) + CO32- (aq) → CaCO3 (s)                     (24) 
 
La última reacción (depósito de CaCO3, (24)) está relacionada con la reacción HER. El hecho 
de que se esté depositando carbonato de calcio pero que el carbono inorgánico disuelto se 
mantenga constante a las distintas corrientes estudiadas implica que la velocidad del proceso 
de disolución del gas es mayor (no está limitado) con el proceso de disolución de CO2 que la 
velocidad del depósito de carbonato de calcio en los valores de corriente estudiados en este 
apartado.  
 
4.3 Precipitación de minerales en el cátodo y caracterización del depósito 
4.3.1 Precipitación de minerales 
 
Con el fin de poder determinar qué efecto tiene sobre el depósito la aplicación de distintas 
intensidades de corriente en la electrólisis de agua de mar se llevaron a cabo múltiples 
tratamientos en donde la finalidad era principalmente la obtención del depósito para su 
posterior análisis. A lo largo de estos, se midieron las características químicas del agua de mar 
de 35 psu y se realizó un control diario de los parámetros clave: el pH, la alcalinidad y 
concentraciones de Ca2+ y Mg2+. El en caso de observar alguna variación, se realizó un 
mantenimiento del agua de mar que constó principalmente de la restauración de las 
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concentraciones iniciales de iones Ca2+, Mg2+, CO32-, HCO3- mediante la adición de compuestos 
como CaCl2, MgCl2, Na2CO3 y NaHCO3+. Una disminución considerable de alguno de los 
compuestos conllevaba la adición de tal diferencia mediante el peso y la posterior dilución en 
una muestra de agua. Los parámetros medidos al inicio se muestran en la Tabla 2. 
 
Tabla 2. Valores de los parámetros químicos medidos al inicio de la síntesis de los diversos depósitos. 
Parámetro químico Valor incial 
pH 8.3 
Alcalinidad total 0.00249 M 
[HCO3-] 0.002024M 
[CO32-] 0.000184M 
[Ca2+] 0.00848 M 
[Mg2+] 0.05772M 
 
Se observa que, para el valor inicial de Alcalinidad total, esta presenta un incremento 
respecto la composición del agua de mar estándar. Este aumento es apreciable también en la 
concentración de bicarbonato sin embargo en el carbonato sí que es menor respecto 0.00027M. 
Las concentraciones de iones calcio y magnesio también varían un poco respecto la composición 
del agua marina estándar en las que la concentración molar es 0.01052M y 0.05405M, 
respectivamente. A pesar de que estos valores distan de la composición estándar se tomaron 
como referencia para realizar las múltiples rectificaciones. 
En primer lugar, se establecieron las condiciones electroquímicas para la correcta síntesis de 
los depósitos a obtener. Se realizaron los depósitos a distintos valores de densidad de corriente 
aplicada entre 12 y 0.0126 mA /cm2.  
Con el fin de comparar los distintos depósitos se fijó una carga total de 483,840 C partiendo 
de la base que la reacción HER (ecuación 19) consume un electrón por molécula de OH- 
generado, y asumiendo que el depósito que se forma correspondiera en su totalidad a la 
formación de carbonato cálcico (ecuación 5) implicaría que cada electrón que se transfiere 
daría lugar a una molécula de CaCO3. Por tanto, por cada mol de electrones transferido, 
equivalente a una carga eléctrica de 96485 C, (tal y como se indica en la propia definición 
constante de Faraday) se depositaría un mol de CaCO3. En nuestro caso, los 483,840 C si la 
eficiencia en corriente del depósito fuera 100% darían lugar al depósito de 5,00 mmoles de 
CaCO3 (0.5 gramos). 
Los parámetros químicos medidos se aprecian en la Tabla 3. Para una rápida identificación 
de los mismos se usó acrónimos compuestos por la inicial B que hace referencia al término bahía 
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y la numeración correspondiente a la densidad de corriente a la cual está sometida (siendo los 
dos números primeros la parte entera y los dos números finales, la parte fraccionaria). De este 
modo, el electrodo B0150 corresponderá a una densidad de corriente de 1.5 mA/cm2. 
 
 
Tabla 3. Características electroquímicas de los depósitos.  
 
 
El resultado de cada uno de los ensayos llevados a cabo a carga constante de 483,84 C fué 
una rejilla de acero con su correspondiente depósito adherido. La cantidad de depósito 
adquirido por cada uno de los electrodos, se puede apreciar en la figura 20. En esta, se puede 
observar como en los electrodos dónde la intensidad de corriente es menor, el agregado 
blanquecino uniforme se aprecia con claridad. A medida que ésta va aumentando, el aspecto 
del depósito es más grisáceo y para un valor de densidad de corriente de 1.5 mA/cm2, 
correspondiente al depósito B0150, se aprecia visualmente depósitos más heterogéneos.  
Depósito Intensidad  Densidad de corriente Tiempo electrolisis 
B1200 134,4 mA 12  mA /cm2 1 
B0600 67,2 mA 6  mA /cm2 2 
B0300 33,6 mA 3  mA /cm2 4 
B0150 16,8 mA 1,5  mA /cm2 8 
B0100 11,2 mA 1  mA /cm2 12 
B0067 7,47 mA 0,67  mA /cm2 18 
B0050  5,6 mA 0,5  mA /cm2 24 
B0025 2,8 mA 0,25  mA /cm2 48 
B0017 1,86 mA 0,167  mA /cm2 72 
B0013 1,4 mA 0,125  mA /cm2 96 
B0010 1,12 mA 0,1  mA /cm2 120 
B0003 0,28 mA 0,025  mA /cm2 48O  
B0001 0,142 mA 0,0126  mA /cm2 840 
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 Seguidamente se ha determinado la masa depositada para cada electrodo. Para valores de 
densidad de corriente menores de 1 mA/cm2 se forman depósitos blanquecinos en torno a 0.16 
gramos. Este peso se puede relacionar con los valores obtenidos con anterioridad acerca de la 
eficiencia en corriente y nos mostrarían que en nuestro caso corresponde a un valor del 32%. La 
figura 21 muestra el peso del depósito obtenido en el cátodo en función de la densidad de 
corriente pasada para valores de densidad por encima de 1mA/cm2. Al aumentar la corriente se 
observa una disminución de la masa del depósito, siendo para densidad de corriente de 12 
mA·cm-2 un peso de 0.016 gramos (una décima parte). 
 
Consecuentemente, se puede afirmar que a medida que la densidad de corriente aumenta, 
la cantidad de elementos precipitados en el cátodo del electrodo disminuye para una misma 
cantidad de carga pasada. Esta disminución se podría ajustar a un decaímento exponencial con 
la finalidad de observar una tendencia, en la cual, se aprecia que el peso disminuye rapidamente 
cuando adquirimos intensidades mayores de 2 mA/cm2. Este descenso se presenta a velocidad 
de 0.177 g·mA-1.  
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Figura 21. Cantidad de depósito precipitado según la intensidad a la cual ha sido sometido el ensayo. 
Figura 20. Depósitos obtenidos en la electrólisis para distintas densidades de corriente. 
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A pesar de la incoherencia a primera instancia que puede reflejar tal resultado, este 
comportamiento se debe al efecto del constante burbujeo de H2 al producirse la reacción de 
reducción que, a elevadas intensidades, consigue separar y descamar el depósito adherido, 
haciendo que este se acumule en el fondodel tanque. Otra posible causa de la disminución de 
eficiencia en corriente sería la formación de especies con un peso molecular más bajo que el 
CaCO3, ( por ejemplo, Mg(OH)2) lo que podría ser una indicación de que de estas sustancias se 
produce a densidades de corriente más elevadas. 
 
4.3.2 Caracterización morfológica y química de los depósitos 
La composición, morfología y estructura cristalina se determinó mediante microanálisis de 
EDX, SEM y difracción de rayos X. Los resultados obtenidos corresponden a aquellos depósitos 
cuya agua de mar fue rectificada con la finalidad de mantener estables las condiciones iniciales 
a una carga constante de 483,84 C con valores de densidad de corriente entre 1.5 y 0.1 mA/cm2. 
Para cada uno de los depósitos se obtuvo 3 imágenes de microscopía SEM a 35, 100 y 500 
aumentos, 3 espectros de EDX (uno general y 2 de áreas concretas para la determinación 
cuantitativa del mismo) y un difractograma de Rayos X.  Seguidamente se exponen los resultados 
obtenidos para la muestra B0050, usada como referencia, sometida a una intensidad de 
corriente 0.5mA/cm2 y 24 h de ensayo. 
La microscopía electrónica de barrido (SEM) es la técnica de análisis la cual se ha utilizado en 
el estudio de las diversas superficies catódicas ya que nos aporta información sobre la 
morfología de las muestras, permitiendo una resolución de unos miles de Å, dependiendo de la 
naturaleza de la muestra. Las imágenes de la topografía superficial del depósito B0050 pueden 
apreciarse en la figura 22. 
 
 
 
 
La superficie de acero inoxidable se caracteriza por estar totalmente cubierta por la presencia 
de tres estructuras de depósito distintas. En primera instancia se puede observar un 
recubrimiento liso y regular de considerable consistencia y grosor que envuelve la rejilla 
Figura 22.  Imágenes obtenidas mediante la técnica SEM a 35x, 100x y 500x del depósito B0050. 
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catódica. Esta estructura opaca con ausencia de porosidad se caracteriza por una presencia 
uniforme de fracturas planas, de hasta 6 micras de amplitud, a lo largo del depósito y con 
cráteres ocasionales que en algunas muestras han llegado a alcanzar 30 micras de diámetro 
posiblemente debido a la acción del burbujeo de H2 durante la electrolisis. Sobre esta, destaca 
la presencia de una estructura blanquecina con hábito botroidal alrededor de 35 – 45 micras de 
diámetro. Tal estructura forma agregados de crecimiento independiente a lo largo del cátodo. 
Finalmente, y cubriendo en gran parte las estructuras anteriores, se pueden apreciar pequeños 
cristales cúbicos que pueden extenderse por encima del cátodo en capas finas que pueden 
observarse con mayor detalle en la figura 23.  
 
 
 
 
El microanálisis de Energía Dispersiva de Rayos X (EDS) permite la identificación tanto 
cualitativa como cuantitativa de los elementos químicos de la muestra. Con el fin de determinar 
la naturaleza química de las estructuras mineralógicas presentes en los depósitos se han 
realizado microanálisis de EDS en diversas áreas del electrodo. La figura 24 muestra espectros 
EDS obtenido de las 3 estructuras mineralógicas diferenciadas que presentan una morfología, 
relieve y textura distintas. 
Figura 23.  Imágenes obtenidas mediante la técnica SEM a 100x y a 500x en las cuales se aprecia tales estructuras. 
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El primer espectro EDS de la figura 24 correspondiente al electrodo B0050 muestra los picos 
relativos a la presencia de los distintos átomos detectados en la superficie del electrodo. Se 
observa la presencia, con una señal considerable, de calcio en torno a 3.7 keV con una intensidad 
de 16.75 cps. Vemos que, además, en tal región del depósito se encuentran picos de cloro, 
magnesio, sodio y oxígeno y cantidades ínfimas de azufre y estroncio. Debido a los picos relativos 
presentes de Ca, O y C se puede afirmar que tal agregación en el electrodo apreciable en la 
imagen de SEM correspondería a CaCO3. No aparece ningún pico relacionado con la detección 
de acero inoxidable, de lo que se infiere que el soporte está bien recubierto y además tiene un 
espesor mayor de 1 micra. El segundo espectro muestra una composición totalmente diferente 
con dos picos relativos claramente diferenciados correspondientes a magnesio y oxígeno 
localizados en una posición cerca de 1.3 y 0.5 KeV, respectivamente. Su intensidad relativamente 
mayor con unos valores de 24.2 y 17.3 cps y diferenciado respecto el resto de átomos presentes, 
nos indica que probablemente el recubrimiento mineralógico grisáceo que se observa 
anteriormente en el SEM corresponde probablemente a Mg(OH)2.  
Finalmente, el tercer espectro realizado de una zona lisa recubierta principalmente de una 
capa blanquecina de delgado grosor con algunos claros muestra a parte los picos relativos de 
Mg y O correspondientes a la estructura mineralógica de la Mg(OH)2brucita, la composición 
atómica de la tercera estructura está formada por cloro y sodio que presentan señales 
localizadas en 2.6 y 1.2 KeV respectivamente, y una intensidad menor respecto a las 
Figura 24. Espectros de EDS de distintas estructuras correspondientes a la muestra B0050. 
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anteriormente vistas de 11.7 y 7.3 cps/Ev. 
Esta composición atómica corresponde a 
NaCl, la cual se habría adherido a la 
superficie del depósito en el proceso de 
secado. 
Con el fin de observar el efecto que tiene 
la intensidad de corriente aplicada a la 
morfología de las diversas estructuras 
mineralógicas se ha estudiado mediante 
microscopia electrónica de barrido su 
evolución en los distintos depósitos. La 
figura 25 muestra las imágenes SEM de los 
electrodos obtenidos a densidades de 
corriente de 1.5mA/cm2, 1mA/cm2, 0.25 
mA/cm2 y 0.167mA/cm2. En los depósitos 
resultantes obtenidos a corrientes bajas se 
aprecia una mayor presencia de depósitos 
de CaCO3, mientras que un aumento de la 
intensidad destaca su ausencia y la textura 
se vuelve lisa. Si observamos la primera 
imagen SEM a intensidad de corriente 1.5 
mA/cm2 se puede apreciar que la estructura 
de la Mg(OH)2 tan lisa en la mayoría de 
electrodos se presenta más amorfa y con 
grietas más profundas debido a la elevada 
intensidad pasada en un umbral de tiempo 
reducido, además de una ausencia total de 
CaCO3. En la segunda imagen de la figura se 
puede apreciar ya un depósito incipiente de 
carbonato de calcio en pequeñas 
agrupaciones que va a ir en extendiéndose y 
en aumento a medida que disminuye la 
intensidad y el ensayo presenta una mayor duración. Se observa que a intensidades bajas la 
estructura mineralógica del CaCO3 puede llegar a cubrir toda la rejilla de acero inoxidable y que 
su hábito mineral aparece menos definido. 
Figura 25. SEM de los depósitos B0150, B0100, B0025 y 
B0017 en la que se ha administrado una densidad de 
corriente correspondiente a 1.5mA/cm2, 1 mA/cm2, 
0.25 mA/cm2 y 0.167 mA/cm2. 
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La composición química de los depósitos obtenidos se comprobó con los espectros EDS 
obtenidos mediante el mapeo de las distintas zonas que nos muestran un progreso de la 
composición química general de las muestras a medida que modificamos la intensidad de 
corriente aplicada. En la figura 26 se pueden apreciar los picos relativos de los átomos presentes 
en los espectros analizados de aquellas muestras más representativas. Se aprecia con total 
claridad que la intensidad de los picos relativos, a medida que desciende la corriente aplicada, 
disminuye para átomos como el magnesio o el oxígeno, mientras que sube para el calcio. 
 
 
.  
 
En los dos espectros EDS superiores, correspondientes a una mayor intensidad de corriente 
aplicada, se aprecia que el pico relativo al magnesio disminuye notablemente mientras la 
intensidad del pico del oxígeno se mantiene constante con valores de intensidad alrededor de 
16 cps y el del calcio en un estado incipiente. Por otro lado, en los espectros inferiores se puede 
observar como la intensidad del pico relativo del magnesio y del oxígeno se ha reducido 
significativamente a la mitad mientras el del calcio empieza a crecer con valores de intensidad 
cercanos a 6cps y alcanzando en los depósitos de menor corriente valores de 10 cps. 
 
Figura 26. Espectros de EDS de los depósitos B0150, B0100, B0050 y B0025 en la que se ha administrado una 
densidad de corriente correspondiente a 1.5mA/cm2, 1mA/cm2, 0.5 mA/cm2 y 0.25 mA/cm2. 
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La figura 27 muestra los porcentajes atómicos normalizados de la composición atómica de 
calcio y magnesio promedio en las diversas muestras analizadas sometidas a distintas 
intensidades de corriente. 
 
 
Como se observa, la composición atómica de la muestra experimenta una disminución 
porcentual de la cantidad de calcio presente a medida que aumenta la corriente aplicada. Los 
depósitos obtenidos a baja densidad de corriente contienen en torno a un 50% de contenido en 
Ca. A medida que aumenta la densidad de corriente este porcentaje disminuye hasta valores 
cercanos a 3%. 
Se aprecia que en el caso del ion magnesio el comportamiento es totalmente inverso. A 
densidades de corriente bajas es cuando encontraremos los porcentajes en contenido mínimos 
y a medida que esta aumente se puede observar su total predominancia en el depósito, 
alcanzando valores de hasta 97% en composición. 
La relación Ca/Mg va a disminuir a medida que la densidad de corriente aumente. 
 
 
4.3.3 Caracterización cristalográfica de los depósitos 
 
 
La técnica de análisis de difracción de rayos X ofrece una caracterización cristalográfica de 
los depósitos donde se pueden identificar las fases cristalinas mayoritarias que componen cada 
uno de ellos. Las intensidades se toman como alturas de los picos o áreas de planos 
cristalográficos que, para una mayor precisión, se representan asignando un valor de 100 al pico 
más intenso y el resto se reescala respecto a éste (Bragg, 1895). La figura 28 muestra el 
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Figura 27. Composición atómica porcentual del calcio y el magnesio de los depósitos según la intensidad a la 
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difractograma de rayos X del depósito B0050 sometido a una intensidad de 0.5 mA/cm2 a lo 
largo de 24 horas, en el que se muestra la intensidad de los componentes principales en función 
del ángulo de difracción (2θ). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En esta figura, se puede observar la disposición de hasta 22 picos de máxima difracción. Los 
picos de mayor intensidad corresponden generalmente a brucita, con una mayor presencia en 
el depósito, respecto el resto de componentes: hialita, calcita y aragonito (tal y como indican las 
bandas de colores). Los picos relativos de máxima intensidad correspondientes a la brucita se 
encuentran localizados a 18,59º, 38,02º y 59º en los planos cristalográficos 001, 101 y 110, 
respectivamente (Schaef et al., 2011).  
El aragonito es la fase mayoritaria para el CaCO3, sin embargo se ha detectado un pico relativo 
de leve intensidad en la posición en torno a 29º correspondiente al plano cristalográfico 104 que 
podría ser calcita (JCPDS cards)(Rademaker y Launspach, 2011). Por otro lado, el aragonito 
muestra hasta 8 máximos de difracción estrechos, algunos de ellos apenas inapreciables, de leve 
intensidad y simetría. Finalmente, la halita muestra una distribución regular a lo largo del 
depósito con picos de intensidad muy variable, con su máximo en la posición 31,6º 
correspondiente a 111.  
B1
00-007-0239 (I) - Brucite, syn - Mg(OH)2 - Y: 137.80 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.14700 - b 3.14700 - c 4.76900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P-3m1 (164) - 1 - 40.9027 - I/I
00-005-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO3 - Y: 7.54 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.98900 - b 4.98900 - c 17.06200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 367.780 - I/I
00-041-1475 (*) - Aragonite - CaCO3 - Y: 22.90 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 4.96230 - b 7.96800 - c 5.74390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pmcn (62) - 4 - 227.112 - I/Ic PDF
00-005-0628 (*) - Halite, syn - NaCl - Y: 101.28 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.64020 - b 5.64020 - c 5.64020 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm3m (225) - 4 - 179.425 - I/Ic PDF
Operations: Import
B1 - File: FMJ3.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 16 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0 
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Figura 28. Difractograma de rayos X del depósito B0050 donde se muestra la intensidad de los componentes 
principales en función del ángulo de difracción. 
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Aplicando distintas densidades de corriente se ha observado claras modificaciones en los 
resultados obtenidos. Considerando la presencia de picos y su intensidad, igual que la 
posibilidad de haber favorecido durante la precipitación de la muestra ciertos planos 
cristalográficos, se pudo determinar la presencia, principalmente, de las siguientes fases: halita 
(NaCl), aragontio (CaCO3) y brucita 
(Mg(OH)2). Otro compuesto cristalino 
que puede estar presente, sin 
embargo, en fases minoritarias, es la 
calcita (CaCO3) cuya presencia en el 
depósito variará según las 
concentraciones de magnesio 
existentes en el agua de mar. Los 
resultados indican que los depósitos 
electrolíticos están constituidos, 
principalmente y en mayor 
porcentaje, por brucita con picos 
prominentes y su consecuente 
ensanchamiento en ángulos bajos, 
dos únicas especies de CaCO3 con una 
presencia claramente superior de 
aragonito frente a la calcita y Hialita 
presente en abundancia en el agua de 
mar.  
La comparación de las diversas 
muestras nos indica una evidente 
evolución hacía una caracterización 
cristalográfica en particular u otra.  
Los patrones de difracción de las 
muestras estudiadas registran una 
clara disminución de la intensidad de 
los picos y presencia de brucita 
(máximos localizados a 18,59º (001) y 
59º (110)) a medida que la intensidad 
de la corriente transmitida es menor. 
Sin embargo, cabe destacar que el 
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comportamiento de dichos patrones en el aragonito (picos máximos 33,16º y 52,49º, 
correspondientes al plano cristalográfico 002 y 113) es inverso y que se produce una ausencia 
total de picos de calcita a lo largo del plano de difracción (figura 29). Los picos de difracción 
observados, debido a la precipitación de hialita en el depósito, experimentan una pérdida de 
intensidad y presencia a medida que disminuye la intensidad de corriente del ensayo.  
Con el fin de observar el efecto que tiene la corriente en la cantidad relativa de la fase 
cristalina de calcita frente a la de brucita se ha representado en la figura 30 la relación de 
intensidades presentes en los picos cristalinos localizados en el plano cristalográfico 001, con 2θ 
correspondiente a 18,57º para la brucita y en el plano cristalográfico 111, con 2θ de 26,25º para 
el aragonito. 
 
Se aprecia una brusca disminución de la relación de intensidades de CaCO3/Mg(OH)2 hasta 
alcanzar valores de corriente de 1mA, a partir del cual se obtiene una relación aproximadamente 
constante. Esta disminución muestra como en depósitos, con una elevada relación de 
intensidades, va a observarse fundamentalmente la fase cristalina correspondiente aragonito 
respecto fases cristalinas de brucita. 
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Figura 30. Relación de intensidades de los picos 001 para la brucita y 111 para el aragonito presentes a 
distinta densidad de corriente (mA). 
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Tales resultados concuerdan con los obtenidos por EDS como se puede observar en la figura 
31 en la que se ha representado la relación Ca/Mg a medida en los espectros a distintas 
intensidades de corriente.  
El comportamiento que se observa es de una clara disminución de la relación de intensidades 
de Ca/Mg a medida que aumenta la intensidad de corriente hasta estabilizarse a valores 
reducidos. Esta disminución presenta una tendencia potencial y muestra como en los depósitos 
que se han tratado con una leve intensidad, la presencia entre iones es cuantitativamente 
similar, mientras que en valores elevados de intensidad se observa una composición atómica 
dominante por parte del magnesio.  
De las medidas de difracción de rayos X se puede obtener información sobre la cristalinidad 
de los depósitos. Existe una relación entre el ensanchamiento de la línea de difracción y el 
tamaño de la cristalita (Ecuación de Scherrer) que indica que hay una relación inversamente 
proporcional entre el tamaño de la cristalita y la anchura del pico de difracción.(Jiménez, 
2003)Seguidamente la figura 32 muestra los valores de anchura a mitad de altura (FWHM) 
determinados para los planos cristalográficos 001 correspondientes a la brucita y al 111 del 
aragonito en relación con la cristalinidad de los depósitos.  
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Figura 31. Relación de concentración atómica Ca/Mg medida por EDS a distinta densidad de corriente (mA). 
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En esta figura se observa que, para valores iniciales de densidad de corriente del plano 
cristalográfico de la brucita, la anchura a mitad de altura aumenta hasta alcanzar un máximo en 
valores de intensidad de corriente cercanos a 1 mA. La anchura a mitad de altura es de 0.7º2θ 
para valores inciales de densidad de corriente y a medida que esta aumenta, 2θ también lo hace 
hasta alcanzar valores máximos de altura a mitad de anchura en torno a 1.27º2θ. Al estar 
relacionado con el tamaño de la cristalita, se aprecia que el plano cristalográfico de la brucita 
presente en los depósitos experimenta grandes variaciones de cristalinidad con pequeñas 
modificaciones de densidad de corriente, perdiendo cristalinidad y volviéndose más amorfo a 
medida que esta aumenta. Los valores de anchura a mitad de altura para densidades elevadas 
de entre 3 a 12 mA no ha podido ser determinados debido a la baja intensidad de las bandas de 
refracción correspondientes. Se puede afirmar que cuando aceleramos los procesos de 
cristalización, estos presentan un carácter más amorfo. Vemos que el plano cristalográfico del 
aragonito muestra la misma tendencia y comportamiento, con planes más amorfos a medida 
que la intensidad de la corriente aumenta. 
 
5. DISCUSIÓN 
 
Son muchos los parámetros que modifican y condicionan el crecimiento de los corales, es por 
ello, que se debe tener una formación adecuada y conocimientos específicos de los efectos 
resultantes de la electrolisis antes de realizar los experimentos (Goreau, 2014).  
El pH es uno de los parámetros químicos del agua de mar que ha ido variando a lo largo de 
las diversas electrólisis. Su aumento en las inmediaciones del cátodo se debe a la emisión de 
Figura 32. Anchura de pico a mitad de altura de los planos 001 (brucita) y 111 (aragonito) de aquellos depósitos 
con densidades de corriente comprendidos entre 0.1 y 1 mA/cm2 
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iones hidroxilo a causa de las reacciones de reducción tal y como nos confirma (Zamani et al., 
2010). Niveles elevados de pH favorecen a la síntesis de iones de carbonato libres que aceleran 
un mayor depósito, sobre todo en las primeras etapas dónde se ha obtenido valores de 0.000105 
moles/C. En el océano no se experimentaría tal efecto beneficioso ya que la acción del ánodo 
que descompone el agua de mar en oxígeno y protones, daría lugar a un efecto químico neto y 
neutral sobre el océano (Hilbertz, 1992). 
El uso de mallas metálicas sumergidas son una técnica exitosa, barata y sin complicaciones 
ampliamente extendida en la estabilización del sustrato (Siboni et al., 2007). Los análisis de 
voltamperometría muestran que, desde el punto de vista electroquímico, el platino y el grafito 
son los materiales que presentan un sobrepotencial menor (-0.1V y -0.2 V, respectivamente) por 
lo que serían los más eficientes en el uso de técnicas avanzadas de regeneración. Sustratos 
biogénicos y mallas con una previa precipitación de carbonato cálcico favorecerían un rápida 
precipitación de minerales, y en su futura aplicación biológica, una mayor diversidad y 
adaptación (Schuhmacher y Schillak, 1994). Varios autores se inclinan por la utilización de 
hormigón armado con acero  debido a su similitud química con sustratos calcificados, a pesar de 
ser menos atractivo para la precipitación (Fitzhardinge, 1989). 
Tras la elección del sustrato estabilizador, se ha planteado en múltiples ocasiones el nivel de 
rentabilidad de estos tratamientos (Goreau y Hilbertz, 2005).  Diversos ensayos han procedido 
a determinar el peso de los minerales obtenidos en los electrodos después de haber sido 
sometidos a altas intensidades de corriente. El peso medio obtenido en nuestro estudio es en 
torno a 0.16 gramos para aquellas densidades de corriente comprendidas entre 0.1 - 1mA/cm2 
con un rendimiento del 30%. Sin embargo, en aquellas intensidades mayores esta efectividad ha 
disminuido drásticamente hasta valores de 3%. Los resultados obtenidos coinciden con análisis 
previos llevado a cabo por otros autores (Goreau, 2014), que afirman que la eficiencia en los 
procesos de precipitación de minerales es mayor cuanto más bajo es el voltaje y la intensidad 
de corriente aplicada.  
Se ha observado que el carbonato de calcio ha precipitado en los depósitos en fase aragonito 
en vez de calcita de forma contraria a las expectativas del equilibrio termodinámico (Sun et al., 
2015). Este fenómeno, ampliamente aceptado por los autores que estudian tales depósitos, 
encuentra su explicación en que a altas energías de nucleación relativas se genera una 
competencia entre los diversos polimorfos en que se favorece a que fases más solubles 
precipiten primero, a pesar de las barreras de nucleación, y energías superficiales. Para los 
polimorfos de carbonato de calcio, aquellos de mayor metaestabilidad, y por lo tanto 
solubilidad, se ordenarán de carbonato de calcio amorfo(ACC)> vaterite> aragonita> calcita (Sun 
et al., 2015) 
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La síntesis de depósitos de CaCO3 durante la electrólisis, aparte de ser una técnica efectiva 
en la precipitación de minerales para la posible regeneración de arrecifes, puede ser considerada 
a la vez una manera activa de captación de CO2 de la atmósfera (Stucki et al., 1995). El hecho de 
que parámetros químicos tales como la alcalinidad y el carbono inorgánico disuelto (DIC) 
permanezcan constantes confirma su viabilidad en revertir a nivel local la acidificación del 
océano y el aumento de CO2 en la atmósfera (Goreau, 2012). 
Las imágenes SEM muestran que la intensidad de corriente suministrada tiene un efecto 
significativo en la composición porcentual del depósito. La obtención de depósitos compuestos 
de tanto de aragonito como de brucita podría deberse a la aplicación de potenciales más 
negativos, mientras que análisis realizados con una polarización de potencial menor podría 
conducir a depósitos solamente compuestos de aragonito (Barchiche, Deslouis, Gil, Refait, & 
Tribollet, 2004) 
Varios estudios confirman el papel favorable de la temperatura en la deposición calcárea.  
Depósitos calcáreos obtenidos a temperaturas reducidas de 10 grados presentarían una elevada 
proporción de brucita mientras que depósitos a 30 grados favorecerían únicamente la 
adherencia del depósito calcáreo en la superficie del metal. Si bien es verdad, se ha comprobado 
que una disminución en la temperatura, provoca una disminución de la adherencia de la 
aragonito en el depósito (Barchiche et al., 2004). 
En los depósitos obtenidos, el aragonito se caracteriza por presentar una morfología 
botroidal, resultados que se contradicen con los observados por otros autores en los que destaca 
la fase típica de cristales de coliflor (Goreau, 2012)(Barchiche et al., 2004). Esta morfología 
observada en nuestro estudio y el pequeño tamaño obtenido de los racimos de aragonito, puede 
ser a consecuencia de la formación de numerosas burbujas de H2, que dificultan el crecimiento 
de cristales de aragonito. Cabe añadir que los cristales de aragonito se desarrollan sobre una 
capa de brucita y no directamente en el acero, por lo que este cambio de sustrato también 
puede dificultar el crecimiento cristalino del aragonito (Barchiche et al., 2004). La ausencia de 
cristales de aragonito en forma de coliflor e incluso hexagonales se atribuye también a la 
variación de parámetros químicos del agua, los cuales participarían y condicionarían el 
monitoreo de la forma cristalina y la orientación de sus fases. Es por ello que en el caso de querer 
modular su morfología se recomienda la optimización y constancia de tales parámetros en el 
proceso de depósito: pH [8.2, 8.3]; potencial [-1.45 V, -1.35 V]; [MgCl2] [0.026 M, 0.029 M]; 
temperatura [38 °C, 45 °C]). Mediante pequeños cambios relativos en los parámetros externos 
(temperatura, concentración de magnesio , salinidad, presión, etc.) se puede modificar 
drásticamente tanto la textura y la forma como el tamaño de cristal.(Krauss et al., 2008) 
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Por otro lado, la brucita aparece como una capa homogénea, lo que implica que los cristales 
individuales son muy pequeños y no pueden distinguirse a esa escala (Barchiche et al. 
2004). Su morfología podría deberse a la acción directa del potencial aplicado, al 
desprendimiento de hidrógeno en forma de burbujas en la superficie de acero que 
induce a la presencia de grietas en los depósitos, a un alto nivel de porosidad y al 
desprendimiento de fragmentos pequeños (Krauss et al., 2008). Además, en casos 
puntuales, este fenómeno impide un recubrimiento total de la superficie.  
Se ha comprobado que en aquellos depósitos con densidades de corriente reducidas 
comprendidas entre 0.1 y 1 mA /cm2 existe una mayor calidad cristalográfica. Reproducir dichos 
ensayos en grandes estructuras no implicaría ninguna dificultad salvo la cantidad de corriente 
proporcional necesaria (Goreau y Hilbertz, 2005). El uso de dichas densidades de corriente 
óptimas obtenidas, es recomendable puesto que un exceso de corriente provoca beneficios 
insignificantes, además de poder causar efectos negativos e incluso llegar a matar a los corales 
(Goreau, 2014). Desafortunadamente, la mayoría de los que obtienen resultados negativos 
debido a la sobrecarga no se dan cuenta de su error, y muchos de ellos han publicado sus 
resultados de todos modos como (Schuhmacher & Schillak, 1994) (Van Treeck & Schuhmacher, 
1997). Esos errores son más propensos a cometerse cuando se efectúan tratamientos en un 
tanque de sistema cerrado.  
 
6. CONCLUSIÓN 
 
1.  El electrodo de platino es el más electrocatalítico para la reducción del agua de mar. De los 
diversos materiales analizados son grafito > titanio> cobre > acero > carbón vitrificado los 
que presentan un menor sobrepotencial y mayor efectividad para la precipitación de 
minerales. 
2. Se han realizado electrolisis en el agua de mar empleando electrodos de acero como cátodo 
y un ánodo de titanio ubicado en un compartimiento separado. A causa del tratamiento 
electroquímico se produce un depósito de especies minerales en el cátodo.  
3. El pH de la disolución de agua de mar aumenta durante las electrolisis a causa de la 
generación de iones hidroxilo por la reacción de reducción del agua. Vinculado con este 
aumento de pH se observa un aumento de la concentración de carbonato en relación al 
bicarbonato. 
44 
 
4. La velocidad de disolución del CO2 atmosférico en el agua de mar es más rápida que los 
procesos de precipitación de carbonato de calcio para los valores de densidad de corriente 
entre 0.1 y 1mA/cm2.  
 
5. La cantidad presente en el agua de mar de calcio y magnesio a lo largo de la electrolisis 
disminuye a causa de la formación de depósito de CaCO3 y Mg(OH)2 en el cátodo.  
6. En los depósitos electroquímicos obtenidos fijando una carga de 483,84C la masa depositada 
que se encuentra en torno de 0.16 gramos para densidades de corriente menores de 
1mA/cm2. Para corrientes aplicadas mayores de 1mA/cm2 se observa un progresivo 
descenso de la eficiencia del depósito. 
7. En todos los electrodos dónde se ha formado depósito se detecta la presencia de fases de 
Mg(OH)2 y CaCO3. La proporción relativa de ambas especies en el depósito puede ser 
modulada con la corriente aplicada.  
8. La estructura cristalina en la que se forman estos depósitos corresponden a la forma brucita 
para el Mg(OH)2 y aragonito para el CaCO3. 
 
9. En las condiciones experimentales expuestas en este trabajo la brucita presenta siempre en 
una textura lisa e homogénea mientras que el aragonito se caracteriza por aparecer en 
agregados con hábito botroidal, grumos de tamaño comprendidos entre 35- 45 micrómetros 
de diámetro. 
10. Para las corrientes menores de 1 mA/cm2 se obtienen depósitos constituidos 
fundamentalmente por mezclas de aragonito y brucita (30 -50% atómico de Ca), mientras 
que con intensidades de corriente alta la fase mayoritária con más de un 90% atómico pasa 
a ser la de brucita. 
11. Existe una relación entre la corriente aplicada y la cristalinidad de los depósitos obtenidos 
para valores menores de 1mA/cm2 siendo la cristalinidad tanto mayor cuanto menor es la 
corriente aplicada. Cuando se aplican densidades de corrientes mayores que esta no existe 
ninguna influencia de este parámetro con la corriente aplicada. 
 
En resumen, se ha concluido que a intensidades de corriente aplicadas por encima de 1 
mA/cm2 se generan depósitos con más de un 97% de presencia de brucita además de presentar 
una cristalografía más amorfa y un progresivo descenso de la eficiencia del proceso con un 
elevado gasto energético. En cambio, se ha comprobado que es posible modular previamente 
las características del depósito a obtener con intensidades comprendidas entre 0.01 y 1 mA/cm2, 
obteniendo una composición, textura y morfología óptimas para una futura aplicación con 
corales.  
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CONCLUSION 
1. The platinum electrode is the most electrocatalytic material for the reduction of 
seawater to hydrogen. The materials tested in the present work can be ordered as a 
function of its electrocatalytic performance for this reaction as graphite> Titanium> 
Copper> Steel> glassy carbon. 
2. The electrolyses of seawater have been performed using steel electrodes as cathode 
and titanium anode placed in a separate compartments. As a results of the 
electrochemical treatment a mineral compound appears at the cathode. 
3. The pH of the seawater increases during electrolysis due to the generation of 
hydroxyl ions by the reduction reaction water. Linked with this increased pH 
increased carbonate concentration in relation to bicarbonate is observed. 
4. The dissolution rate of atmospheric CO2 in seawater is faster than the precipitation 
processes of calcium carbonate for current densities between 0.1 and 1mA/cm2. 
5. The amount of calcium and magnesium in seawater during electrolyses decreases 
because of the formation of CaCO3 and Mg(OH)2 at the cathode surface. 
6. Electrochemical deposits were obtained by setting a constant charge of 483,84C at 
different current densities ranging from 0.01 to 12 mA/cm2. The deposited mass is 
around 0.16 grams for current densities lower than 1 mA/cm2. For applied currents 
higher than 1 mA/cm2 a progressive decline in deposit current efficiency is observed. 
7. In all the deposit formed by electrodeposition, Mg(OH)2 and CaCO3 phases are 
detected. The relative proportion of the two species in the reservoir can be 
modulated with the applied current. 
8. The crystalline structure of these deposits correspond to brucite for Mg(OH)2 and 
aragonite for CaCO3. 
9. Under the experimental conditions described in this paper brucite always appears 
with a smooth and homogeneous texture, while aragonite is characterized by 
aggregates appear in botryoidal habit of aggregated lumps ranging 35- 45 microns in 
diameter. 
10. For current densities lower than 1 mA/cm2 the composition of the layers corresponds 
to a mixture of aragonite and brucite (concentrations of 30 -50% atomic Ca), while 
for higher current densities the deposited compound corresponds to brucite phase. 
 
To sum up, there is a relationship between the applied current and the crystallinity of 
deposits obtained for smaller values of 1mA/cm2 being higher crystallinity as lower the 
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applied current. When higher current densities are applied, there is no influence of this 
parameter. 
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APÉNDICES 
 
 Ecuación para el cálculo de salinidad a partir de medidas de conductividad 
𝑆 = [∑ 𝑎𝑖𝑅
𝑖
2
5
𝑖=0
] +
𝑡 − 15
1 + 𝑘(𝑡 − 15)
[∑ 𝑏𝑖𝑅
𝑖
2
5
𝑖=0
] 
 
S es la salinidad práctica, PSS 1978 
t, temperatura en 0C 
R, relación de conductividades =
𝜒(𝑆 𝑝𝑠𝑢)
𝜒(35 𝑝𝑠𝑢)
 
𝜒(𝑆 𝑝𝑠𝑢), conductividad de la muestra de salinidad S psu 
k=0.0162 
a0=0.0080; a1= –0.1692; a2=25.3851; a3=14.0941; a4= –7.0261; a5=2.7081 
b0= 0.0005; B0050= –0.0056; b2= –0.0066; b3= –0.0375; b4= 0.0636; b5= –0.0144 
 
 Concentración de hidronios (medida de pH) 
𝑝𝐻 =– 𝑙𝑛 𝑎𝐻3𝑂+ = −𝑙𝑛 (𝛾𝐻3𝑂+[𝐻3𝑂
+]) 
para determinar [𝑯𝟑𝑶
+] a partir de la medida de pH en el agua marina, necesitamos el coeficiente de 
actividad: 
𝛾𝐻3𝑂+ = 0.739 + 0.0307 S + 0.0000794 𝑆
2 + 0.00006443 T −  0.000117 S T 
 
 Alcalinidad bórica. 
2.1. Constante de disociación aparente del ácido bórico: 
B(OH)3 + 2H2O ⇋ B(OH)4– + H3O+   (KB) 
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𝑙𝑛 𝐾𝐵 =
– 8966.90 –  2890.53 𝑆0.5 –  77.942 𝑆 +  1.728 𝑆1.5 –  0.0996 𝑆2
𝑇
+  (148.0248 + 137.1942 𝑆0.5 + 1.62142𝑆) +  (– 24.4344 –  25.085 𝑆0.5 –  0.2474 𝑆)𝑙𝑛 𝑇
+  (0.053105 𝑆0.5)𝑇 
2.2. Constante de autoionización aparente del agua de mar: 
ln 𝐾𝑤 = 148.9802 −
13847.26
𝑇
− 23.6521 ln 𝑇 + (– 5.977 +
118.67
𝑇
+ 1.0495 ln 𝑇) 𝑆0.5 − 0.01615𝑆 
 
 Constante de disociación aparente del bicarbonato: 
HCO3– (aq) + H2O (l) → CO32– (aq) + H3O+ (aq)   (K2) 
𝑝𝐾2 = 20.919 –  0.064209 𝑇 –  0.011887 𝑆 +  8.7313 𝑥 10
−5 𝑇2 
 
 Constante de disociación aparente del CO2(aq): 
CO2(aq) + H2O (l) → HCO3– (aq) + H3O+ (aq)   (K1) 
𝑝𝐾1  = 17.788 –  0.073104 𝑇 –  0.0051087 𝑆 +  1.1463 𝑥10
−4 𝑇2 
 
 Constante de Henry para el dióxido de carbono: 
CO2 (g) → CO2 (aq)    (𝑘𝐻
𝐶𝑂2) en mol kg-1 atm-1 
𝑙𝑛 𝑘𝐻
𝐶𝑂2 = 9345.17
1
𝑇
− 60.2409 + 23.3585 𝑙𝑛
𝑇
100
+ (0.023517 − 2.3656 𝑥10−4 𝑇 + 4.7036  𝑥10−7 𝑇2) 𝑆 
 
 
 Difractograma de rayos X del depósito B0025 con picos relativos de aragonito (color 
azul): 
B5
00-007-0239 (I) - Brucite, syn - Mg(OH)2 - Y: 57.12 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.14700 - b 3.14700 - c 4.76900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P-3m1 (164) - 1 - 40.9027 - I/Ic 
00-041-1475 (*) - Aragonite - CaCO3 - Y: 154.35 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 4.96230 - b 7.96800 - c 5.74390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pmcn (62) - 4 - 227.112 - I/Ic PD
00-005-0628 (*) - Halite, syn - NaCl - Y: 186.16 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.64020 - b 5.64020 - c 5.64020 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm3m (225) - 4 - 179.425 - I/Ic PDF
Operations: Import
B5 - File: FMJ12.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 16 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0
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